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<g) Fluorierte Sulfonamide als schwer entflammbare Losungsmittel zum Einsatz in elektrochemischen Zellen 
@ Die Erfindung betrifft fluorierte Sulfonamide als schwer 

entflammbare Losungsmittel fur Elektrolyten zum Einsatz 

in elektrochemischen Zellen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft fluorierte Sulfonamide als schwer entflammbare Losungsmittel fiir Elektrolyten zum Einsatz in 
elektrochemischen Zellen. 

5 lithium-Ionen-Batterien gehoren zu den aussichtsreichsten Systemen fiir mobile Anwendungen, Die Einsatzgebiete 
reichen dabei von hochwertigen Elektronikgeraten (z. B. Mobillelefone, Camcorder) bis hin zu Batlerien fiir Kraftfahr- 
zeuge mit Elektroantrieb. 

Diese Batterien bestehen aus Kathode, Anode, Separator und einem nichtwaBrigen Elektrolyt. Als Kathode werden ty- 
pischerweise Li(MnMe z ) 2 0 4 , LiCCoMez)^, Li(CoNi x Me z )0 2 oder andere Lithium-Interkalations und Insertions- Ver- 
io bindungen verwendet. Anoden konnen aus Lithium-Metall, KohlenstofFen, Graphit, graphitischen Kohlenstoffen oder 
andere Lithium-Interkalations und Insertions- Verbindungen oder Legierungsverbindungen bestehen. Als Elektrolyt wer- 
den Losungen mit Lithiumsalzen wie LiPF 6 , L1BF4, L1CIO4, LiAsF 6 , LiCFgSCb, LiN(CF 3 S02) 2 oder LiC(CF 3 S02) 3 und 
deren Mischungen in aprotischen Losungsmitteln verwendet. 

Eine Vielzahl von Additiven zur Anwendung in Lithium-Ionen-Batterien werden in der Literatur erwahnt. Beispiels- 
15 weise werden in EP 0759641 und US 5776627 organische aromatische Verbindungen wie Biphenyl, substituierte Thio- 
phene und Furane, in EP 0746050 und EP 0851524 substituierte Anisol-, Mesithylen- und Xylolderivate dem Elektroly- 
ten zugesetzt um die Sicherheit der Batterie im Fall einer Oberladung zu erhdhen. Zum gleichen Zweck werden in 
US 5753389 organische Carbonate als Additive verwendet. Zur Verbesserung der Zyklenstabilitat werden in 
EP 0856901 organische Boroxine zugegeben. All diese Additive haben jedoch einige entscheidende Nachteile. Organi- 
20 sche Substanzen, wie sie in den hier genannten Schriften verwendet werden, besitzen im allgemeinen tiefe Hammpunkte 
und niedrige Explosionsgrenzen. 



25 


Additiv 


Explosionsgrenze [%] 


Flammpunkt [°C] 




Thiophen 


1,5-12 


-9 


30 


Anisol 


0,34-6,3 


43 




Mesitylen 


1-6 


54 


35 


Furan 


2,3-14,3 


-35 



Als Elektrolytflussigkeiten verwendet man nach dem derzeitigen Stand der Tbchnik bevorzugt Losungsmittelgemi- 
40 sche von mindestens zwei Komponenten. Das Gemisch muB mindestens eine stark polare Komponente enthalten, die 
aufgrund ihrer Polaritat auf Salze stark dissoziierend wirkU Beispiele fur diese polaren Komponenten sind Ethylen- oder 
Propylencarbonat. Da diese hochpolaren Losungsmittel meist eine sehr hohe Viskositat aufweisen, werden dem Elektro- 
lyten im allgemeinen niedrigviskose Solventien als "Verdunner" zugesetzt. TVpische Vertreter sind 1,2-Dimethoxyethan, 
Dimethylcarbonat oder Diethylcarbonat, die in einem Anteil zwischen 30-70% zugesetzt wer den. Ein gravierender 
45 Nachteil dieser niedrigviskosen Losungsmitlei liegt in ihren liefen Flammpunkten und hohen Fluchtigkeit. 

Da bei elektrochemischer Anwendung von Elektrolytlosungen und in noch weit starkerem MaBe beim Auftreten von 
Fehlern (KurzschluB, Uberladen) stets eine Erwarmung eintritt, erhoht dies das Risiko der Entzundung des Elektrolyten. 

Zur Erhohung der Sicherheit konnen Kathoden- und Anodenraum durch eine mikroporose Separatormembran ge- 
trennt werden. Weiterhin kann der Einbau von tjberdrucksicherungen, die auf Gasentwicklung beim ttberladen reagie- 
50 ren, die Sicherheit dieser Zellen erhohen. 

Es werden flammhemmende phosphor- und halogen haltige Zusatze empfohlen, die sich allerdings haufig negativ auf 
die Leistungscharakteristik der Batterien auswirken. 

All diese MaBnahmen konnen jedoch nicht ausschlieBen, daB bei Betriebsstorungen der leichtfluchtige und leichtent- 
ziindliche "Verdanner" letztlich doch entflammt. Brennendes Lithium reagiert nicht nur mit Wasser, sondem auch mit 
55 Kohlendioxid sehr heftig. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, Additive zur VerfUgung zu stellen, deren Fluchtigkeit gering ist 
und deren Rammpunkte relativ hoch liegen, die physikalisch und chemisch stabil und mit anderen geeigneten Losungs- 
mitteln ausreichend mischbar sind und ein gutes Leitfahigkeitsverhalten aufweisen. 

Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird geiost durch Verbindungen der allgemeinen Formel 

60 

X-(CYZ) rn -S0 2 N(CR 1 R 2 R 3 ) 2 (I) 
mit 

X H, F, CI, CJ? 2n+l , C n F 2n _ u (S02) k N(CR l R 2 R 3 ) 2 
65 Y H, F, CI 
Z H, F, CI 

R l ,R 2 , R 3 H und/oder Alky I, Fluoralkyl, Cycloalkyl 
m 1-9 
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n 1-9 

k 0, falls m = 0 und k = 1, falls in = 1-9. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen in elektrochemischen Zellen wie Super kondensatoren und primaren und se- 
kundaren Lithiumbatterien, insbesondere als Losungsmittel, eingesetzt werden. 5 

Es wurde gefunden, daB die Verbindungen der Formel (I) schwer entflammbar sind. Damit kann die Gefahr der Enl- 
ziindung beim Auftreten von Fehlern verringert werden. 

ttberraschend wurde gefunden, daB die Verbindungen der Formel (I) eine hone elektrochemische StabiUtat aufweisen. 
Versuche haben gezeigt, daB ein Elektrolyt, enthaltend eine Verbindung der Formel (I) und gangige Losungsmittel (z. B. 
EC, DMC) sowie ein typisches Leitsalz (z. B. LiPF 6 ), erst ab einem Potential von ca. 5,5 V gegen Li/Li + oxidativ zersetzt 10 
wird. 

Es wurde gefunden, daB die Verbindungen der Formel (I) mit den gangigen Losungsmitteln mischbar sind. Es konnte 
keine Phasentrennung bzw. Kristallisation des Leitsalzes beobachtet werden. 

Die Verbindungen der Formel (1) konnen auch in Mischungen, mit einem Anteil zwischen 1 und 100%, vorzugsweise 
zwischen 10% und 50% mit gangigen losungsmitteln wie z. B. EC, DMC, PC und DEC in Elektrolyten verwendet wer- 15 
den. 

Als Elektrolyte konnen Losungen von LiPF 6 , LiBF 4 , LiC10 4 , LiAsF 6 , L1CF3SO3, LiN(CF 3 S02)2 oder LiC(CF 3 S02) 3 
und deren Mischungen in aprotischen Losungsmitteln wie EC, DMC, PC, DEC, BC, VC, Cyclopentanone, Sulfolane, 
DMS, 3-Methyl-l,3-oxazolidine-2-on, DMC, DEC, y-Butyrolacton, EMC, MPC, BMC, EPC, BEC, DPC, 1,2-Diethox- 
ymethan, TH F, 2-Methyltetrahydrofuran, 1,3-Dioxolan, Methylacetat, Ethylacetat und deren Mischungen verwendet 20 
werden. 

Gegenstand der ErFmdung sind somit Elektrolyte, welche Verbindungen der Formel. (I) enthalten. 

Gegenstand der Erfindung sind ferner elektrochemische Zellen, insbesondere primare und sekundare Lithiumbatterien 
und Superkondensatoren, weiche im wesentlichen aus einem entsprechenden Elektrolyten sowie Kathode, Anode und 
Separator bestehen. 25 

Die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) in Mischungen mit gangigen Leitsalzen weisen eine gute Leitfahigkeit 
auf. 

Nachfolgend wird ein allgemeines Bei spiel der Erfindung naher erlautert. 

Herstellung der Verbindungen der Formel (I) 30 

Dimethylamin wird in einem geeigneten Losungsmittel in einer Apparatur mit Ruhrer und Kiihlung vorgelegt. Als Lo- 
sungsmittel sind organische Losungsmittel, beispielsweise Diethylether oder Chloroform, geeignet. 

Unter KQhlung auf Temperaturen zwischen -30°C und 0°C und Ruhren werden teil- oder perfluorierte Alkylsulfonyl- 
fluoride zugegeben. Danach wird die Reaktionslosung auf Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 40°C erwarmt. 35 
Das Losungsmittel wird abdestilliert 

Es konnen jedoch auch Halogensulfonatnide mit gangigen Fluorierungsreagenzien, beispielsweise Antimontrifluorid, 
Arsentrifluorid oder Kaliumfluorid, umgesetzt werden. 

In einer Apparatur mit RiickfluBkuhler und Ruhrer werden Halogensulfon amide in geeigneten Losungsmitteln, bei- 
spielsweise Benzol, mit einem Fluorierunsgsreagenz unter Ruhren 1-4 Stunden, vorzugsweise 2 Stunden, unter RuckfluB 40 
gekocht. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird die Reaktionslosung filtriert. Das Losungsmittel wird abdestil- 
liert und der Riickstand unter vermindertem Druck destilliert. Wenn erforderlich wird eine Redestillation unter Normal- 
druck durchgefdhrt. 



Entflammbarkeit 45 

Es wurde die Entflammbarkeit der Verbindungen der Formel (I) untersucht. Nach den oben dargestellten Verfahren 
hergestellte Verbindungen sollten mit Hilfe einer offenen Flamme entziindet werden. Die Versuche schlugen fehl. 

Elektrochemische Stabilitat 50 

Einem Elektrolyt, bestehend aus gangigen Leitsalzen wie LiPF 6 , LiBF 4 , LiC10 4 , LiAsF 6 , LiCF 3 S0 3 , LiN(CF 3 S02)2 
oder LiC(CF 3 S02>3 und deren Mischungen in aprotischen Losungsmitteln wie EC, DMC, PC, DEC, BC, VC, Cyclopen- 
tanone, Sulfolane, DMS, 3-Methyl-l,3-oxazolidine-2-on, DMC, DEC, ^Butyrolacton, EMC, MPC, BMC, EPC, BEC, 
DPC, 1 ,2-Diethoxymethan, THF, 2-Methyltetrahydrofuran, 1 ,3-Dioxolan, Methylacetat, Ethylacetat und deren Mischun- 55 
gen werden Verbindungen der Formel (I) zugesetzt. Der Anteil der Verbindungen der Formel (I) im Losungsmittelge- 
misch liegt zwischen 1 und 100%. 

In einer MeBzelle mit Edelstahl, Platin- bzw. Goldarbeitselektrode, Lithiumgegenelektrode und Lithiumreferenzelek- 
trode wurden jeweils 3-5 Zyklovoltammogramme hintereinander aufgenommen. Hierzu wurde ausgehend vom Ruhepo- 
tential das Potential zuerst mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 1 mV/s bis 100 mV/s auf Spannungen groBer als das 60 
jeweilige Zersetzungspotential des entsprechenden Additivs gegen Li/Li + erhoht und im weiteren Verlauf zuriick auf das 
Ruhepotential gefahren. 

Die Ergebnisse zeigen, daB diese Elektrolyten erst bei Potentialen von ca. 5,0 V gegen Li/Li + oxidativ zersetzt werden. 
Damit sind sie fur den Einsatz in elektrochemischen Zellen geeignet. 

65 

Mischbarkeit mit Standardlosungsmitteln und erhaltene Leitfahigkeiten 
Zu einem Referenzelektrolyten, bestehend aus LiPF 6 , LiBF 4 , LiCl0 4 , LiAsF 6 , LiCF 3 S0 3 , LiN(CF 3 S02) 2 oder 
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LiC(CF 3 S02) 3 und deren Mischungen in aprotischen Losungsmitteln wie EC, DMC, PC, DEC, BC, VC, Cyclopenta- 
none, Sulfolane, DMS, 3-Methyl-l,3-oxazolidine-2-on, DMC, DEC, Y-Butyrolacton, EMC, MPC, BMC, EPC, BEC 
DPC, 1 ,2-Diethoxymethan, THF, 2-Methyltetrahydrofuran, 1,3-Dioxolan, Methylacetat, Ethylacetat und deren Mischun- 
gen, wurden portionsweise steigende Mengen von Verbindungen der Formel (I) gegeben. 
5 Es konnten keine Phasentrennungen bzw. Kristallisationen des Leitsalzes beobachtet werden. Die Verbindungen der 
Formel (I) sind unbegrenzt mit den Referenzelektrolyten mischbar. 

^ Untersuchungen der Leitfahigkeit werden rait einera Referenzelektrolyten bei verschiedenen Temperaturen durchge- 
Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne sie jedoch zu beschranken 

Beispiele 
Beispiel 1 

15 N,N-Dimeth Itrifluormethylsulfonamid 

Die Reaktion wird in einem 3-Hals-Kolben mit Kiihlfalle, Ruhrer und Vorrichtung zur Zufiihrung von gasfbrmigen 
Reagenzien durchgefUhrt. Die Kiihlfalle wird bei einer Temperatur von -78°C gehalten. 250 cm 3 Diethylether werden im 
Kolben vorgelegt und mit Eiswasser gekuhlt. 1 38 g (3,07 mol) iiber Kaliumhydroxid getrocknetes gasfbrmiges Dimethy- 

20 lamin, erhalten aus der Urnsetzung von 260 g (3,19 mol) Dimethylaminhydrochlorid mit 153 g (3,83 mol) gesattigter 
Natriumhydroxid-Losung, werden im Kolben kondensiert. 202 g (1,33 mol) gasfbrmiges Trifluormethylsulfonylfluorid 
werden uber 2 Stunden unter RUhren zugegeben. Nach der Zugabe aller Reagenzien wird das ReaktionsgefSB uber 2 
Stunden auf 40°C erwarmt. Das Reaktionsgemisch wird mit 0,5 1 Wasser verdiinnt und anschlieBend mit Diethylether ex- 
trahiert. Das Extrakt wird mit Wasser gewaschen und uber MgS0 4 getrocknet. Der Diethylether wird abdestilliert und 

25 der Ruckstand bei Normaldruck destilliert. 

230,4 g N,N-Dimethyltrifluormethylsulfonamid werden gewonnen. 
Ausbeute: 98% 

CF 3 S0 2 N(CH3)2: Sdp.: 15 1-152°C 
l9 F-NMR: -75,1 sep (CF3SO2) 
30 l H-NMR: 3,05 q (2 CH 3 ) 
5 J h ,f= 1,2 Hz 

Beispiel 2 

35 N,N-Dimethylnonafluorbutylsulfonamid 

Die Reaktion wird in einem 3-Hals-Koiben mit Kiihlfalle, Ruhrer und TVopftrichter durchgefUhrt. Die Kiihlfalle wird 

bei einer Temperatur von -78°C gehalten, 100 g (0,33 1 mol) Perfluorbutylsulfonylfluorid werden langsam unter Ruhren 

zu 43 g (0,95 mol) flussigem Dimethylamin bei -30°C gegeben. Nach der Zugabe wird die Reaktionsmischung auf 
40 Raumtemperatur erwarmt und 3 Stunden geruhrt. Es werden 0,1 1 Wasser zugegeben und anschlieBend mit Diethylether 

extrahiert. Der Extrakt wird mit Wasser gewaschen und uber Na 2 S0 4 getrocknet. Das Losungsmittel wird abdestilliert. 
Es werden 114,5 g weiBes kristallines N,N-Dimethylnonafluorbutylsulfonamid gewonnen. 

Ausbeute: 87,5% 

C 4 F 9 S0 2 N(CH 3 ) 2 , Smp.: 32°C 
45 19 F-NMR: -8 1 ,5 U (3F, CF 3 ) 

-112,2 tm(2F,CF 2 ) 

-121,9 m(2F,CF2) 

-126,4 tm(2F,CF2) 

3 J F#F = 2,2 Hz 
50 4 J FF = 9,9Hz 

4 J FtF =13,9 Hz 

l H-NMR: 3,1 s (2CH 3 ) 

Beispiel 3 

55 

Difluormethyl-(N,N,>T,N , -tetramemyl)m^ulfondiamid 

Die Reaktion wird in einem 3-Hals-Kolben mit KUhlfalle, Ruhrer und TVopftrichter durchgefuhrt. Die KUhlfalle wird 
bei einer Temperatur von -78°C gehalten. 99 g (0,458 mol) Di(fluorsulfonyl)difluormethan werden langsam unter Ruh- 

60 ren zu 101 g (2,084 mol) flussigem Dimethylamin in 100 cm 3 Chloroform bei -30°C gegeben. Nach der Zugabe wird die 
Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwarmt und 3 Stunden geriihrt. Das Losungsmittel wird abdestilliert. Zum 
Ruckstand werden 0,3 I Wasser gegeben und anschlieBend mit Diethylether extrahiert. Der Extrakt wird mit Wasser ge- 
waschen und uber N^SO; getrocknet. Es werden ca. 80% des Losungsmittels abdestilliert. 

Es werden 91,2 g weiBes kristallines Difluormemyl-(N,N,N\N'-tetramethyl)disulfondiamid gewonnen. 

65 Ausbeute: 74,8% 

(CH 3 ) 2 NS0 2 CF 2 S02N(CH3) 2 , Smp.: 71-72°C 
19 F-NMR: -100,4 m (2F, CF 2 ) 
^-NMR: 3,06 t (4CH 3 ) 
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Beispiel 4 

N,N-Dimethylamidosulfonylfluorid 5 

Die Reaktion wird in einem 2-Hals-Kolben mit Ruhrer und Kuhlung durchgefiihrt. 80 g (0,557 mol) N,N-Dimethyia- 
midosulfonylchlorid in 100 cm 3 trockenem Benzol werden zu 66 g (0,369 mol) Antimontrifluorid gegeben. Unter Riih- 
ren werden 5 cm Antimonpentachlorid zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden unter RuckfluB gekocht. 
Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wird die Losung filtriert. Das Benzol wird abdestilliert und der Riickstand un- 10 
ter reduziertem Druck destilliert. Die Redestillation unter Normaldruck ergab 53,8 g reines N,N-Dimethylamidosulfo- 
nylfluorid. 
Ausbeute: 76% 

FS0 2 N(GH 3 ) 2 , Sdp.: 149-150°C 

l9 F-NMR: 33,0 sep l5 
4 Vf = 2,0Hz 

Beispiel 5 

Entflammbarkeit von N^-Dimemyltrifluormethylsulfonamid 20 

Mit Hilfe einer offenen Flamme wurde versucht 100 ml NJ^-Dimemyltrifluormethylsulfonamid an der Luft zu ent- 
ziinden. Der Versuch schlug fehl. 

Beispiel 6 25 

Elektrochemische Stabilitat von N^-Dimethyltrifluormethylsulfonarnid 

In einer MeBzelle mil Platinelektrode, Lithiumgegenelektrode und Lithiumreferenzelektrode wurden jeweils 5 Zyklo- 
voltamniogramme hintereinander aufgenommen. Hierzu wurde ausgehend vom Ruhepotential das Potential zuerst mit 30 
einer Vorschubgeschwindigkeit von 10 mV/s bzw. auf 6 V gegen Li/Li + erhoht und im weiteren Verlauf zuriick auf das 
Ruhepotential gefahren. 

Es zeigt sich der in Abb. 1 angegebene charakteristische Verlauf. Der Elektrolyt, bestehend aus 1 mol/l LiPF 6 in EC/ 
DMC/ N,N-Dimethyltrifl uormethylsulfonamid (47,5/47,5/5), wird erst ab einem Potential von ca. 5,5 V gegen Ii/Li + 
oxidativ zersetzt. Damit ist der Elektrolyt fur einen Einsalz in Lithiumionen Batterien mit tibergangsmetallkathode ge- 35 
eignet. 

Beispiel 7 

Mischbarkeit mit Standardlosungsmitteln und erhaltene Leitfahigkeiten 40 

Zu einem Referenzelektrolyten (1 mol/l LiPF 6 in EC/DMC (1 : 1)) werden portionsweise steigende Mengen N,N-Di- 
methyltrifl uormethylsulfonamid gegeben. Das fluorierte Losungsmittel ist unbegrenzt mit dem Referenzelektrolyten 
mischbar. Es konnte keine Phasentrennung bzw. Kristallisation des Leitsalzes beobachtet werden. 



Leitfahigkeitsdaten 

Elektrolyt: 1 mol/l LiPF 6 in EC/DMC/ N,N-Dimemyltrifluormethylsulfonamid (47,5/47,5/5) 



Temperatur in °C 


20 


-20 


-30 


Leitfahigkeit in mS/cm 


8,6 


2,9 


2,1 
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50 



Patentanspriiche 



1. Verbindungen der Formel 
X^CYZ^-SO^CR^R 3 );! © 



60 



mit 



X H, F, CI, C n F 2n+l , CJF 2n . ly (S0 2 ) k N(CR l R 2 R 3 ) 2 Y H, F t CI 
ZH,F,C1 

R l , R 2 , R 3 H und/oder Alkyl, Fluoralkyl, Cycloalkyl 
m 1-9 
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n 1-9 

k 0, falls m = 0 und k = 1, falls m = 1-9. 

2. Verfahren zu Herstellung von Verbindungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi teil- oder perfluo- 
rierte Alkysulfonyifluoride mit Dimethylamin in organischen Losungsmitteln umgesetzt werden. 

3. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB Halogensuffona- 
mid mit gangigen Ruorierungsreagenzien in organischen Losungsmitteln umgesetzt wird. 

4. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die organischen Losungsmittel, 
ausgewahlt aus der Gruppe Diethylether, Benzol und Chloroform sind. 

5. Verwendung der Verbindungen nach Anspruch 1 als schwer entflammbares LSsungsmittel in Elektrolyten fiir 
elektrochemische Zeilen. 

6. Verwendung nach Anspruch 5, worin besagte Verbindungen zusammen mit anderen gangigen Losungsmitteln 
eingesetzt werden. 

7. Elektrolyt, dadurch gekennzeichnet, daB er eine oder mehrere Verbindungen gemaB Anspruch 1 enthalt. 

8. Elektrochemische Zelle bestehend im wesentlichen aus Kathode, Anode, Separator und einem Elektrolyten ge- 
maB Anspruch 7. 

9. Lithiumbatterie und Superkondensator gemaB Anspruch 8. 
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